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157. K a r l  Freudenberg  und E. Braun: 
2.3.6-Trimethyl-glucose-anhydrid. 

[Aus (1. Clieiii. Institut d.  Vriiversitiit Heidelberg.] 
(Eingegangeii :m j. April 1933.) 

J)ie voranstehende Mitteilung veranlafit uns zu folgenden Renierkungen : 
I)ie friiher’) beschriebene Bereitung des 2.3.6 - Tr ime thy l  - glucose-  
a n h y d r i d s  {I) ist stets einwandfrei gelungen, wenn als Ausgangsinaterial 
eine gute, in  der  Ka l t e  niethylierte Cellulose vorlag, die noch die urspriing- 
liche Faser-Struktur zeigte. Es ist bekannt, daB die kalte Methylierung der 
Cellulose niit Alkali und Diinethylsulfat nicht regelniafiig gelingt l) z ) .  Manchinal 
verschleinit das Material und ist alsdann nicht oder nur sehr schwer weiter 
inethylierbar. Dieser Ubelstand diirfte darauf beruhen, daB eine halb- 
niethylierte Cellulose ziemlich leicht in Wasser loslich ist. Wenn die Methy- 
lierung nicht rasch iiber diese Stufe hinweggefiihrt w i d ,  tritt Verschleimung 
ein, und der Ansatz mu13 rer\vorfcn werden. Jlit Ramie scheint die Reaktion 
seltener ZII niifigliicken. 

In1 Falle des guten Gelingens der Methylierung liist sich von der Methyl- 
cellulose nach wochenlangeni Stehen unter Wasscr von 2 -so kaum I ‘,’(,. 
Danach ist das Praparat vollig unloslich. Nur solche Methyl-cellulose, damals 
noch aus Watte bereitet, haben wir zttr Ilarstellung der 2.3.6-Triniethyl- 
I - c h lo  r - g 1 u c o s e und des z .3 .G - T r i me t  h y 1 - g 1 tic o s e - an  h y d r i d s (I) 
\-erwendet. Die Darstellung dieses Anhydricls ist bei keinein der wiederholt 
nngestellten Versuche inifilungen. der alteii \’orschrift 3, braucht nichts 
hinzugefiigt zu werden. 

Ilas -5iihydrid hat tinen konstanteil Siedepunkt, wird weder von Uroni- 
maser, I’ernianganat noch Fehlingscher J,iisung angegriffen, zeigt  in  
I<enzol  d a s  der  Forinel I zukonimende Molekulargewicht  und geht 
niit verd. Salzsaure in g l a t t e r  Reaktion in ~.3.6-Triniethylvl-glucose iiber. 
Damit ist die Konstitution I bewiesen. TVir haben keinen Grund, an unseren 
friiheren *Ingaben und I~olgerungen, esperiiiientellen wie theoretischen, 
etwas zii andern 

In tler voranstehenden Xrbeit, die u n  s die Xutoren freundliclierweise 
zuganglich geniacht haben4), beschreiben die HHrn. K. Hess  und 0. L i t t -  
iiiann den Abbau einer nach K. Hess  und 11:. Weltzien (also bei erhiihter 
l’emperatur) methyl ie r ten  Cellulose aus Ramie. Wir wundern uns nicht, 
da13 die Iieaktiori anders verlauft und zu eineni Geniisch fiihrt, in dem ein 
anderes Produkt iiberwiegt. Schon die Benierkung, da13 ihre Trimethyl- 
cellulose ein feinpulveriges Praparat sei, zeigt, dafi es von urserer Trimethyl- 
cellulose, die noch die Paser-S truktur besitzt ttnd das oben geschilderte 
Verhalten zeigt, verschieden ist. Der einheitliche Reaktionsverlauf, den wir 
antreffen, bestarkt uns in der schon friiher geaufierten Auffassung, da13 unser 
Methylierungsverfahren die Struktur der Cellulose nicht oder nur sehr wenig 
verandert. 

1) -4. 460, 288 [1928:. 2 ,  B. 63, 1962 Atini. 7 j 1 9 p .  
:I) A .  160, 299 [19281. 4) am 29. Xarz 1933. 
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Da iiber die Schreibwsise als Projektionsformel Unklarheit herrscht, sei hinzu- 
pfiigt, da13 die Formeln I1 und I I a  die korrekten Projektionen der Raumformel I sind,). 
jVi11 man, wie wir es friiher getan haben, aher hente als irrefiihrend und sehr unzweck- 
m513ig erkennen, das H-Atom am Kohlenstoffatom I in die Verlangerung der Kohlen- 
stoffkette schreiben, so resultiert durcli doppelten Platzwechselj) der Substituenten dieses 
C-Atoms die Formel 111, die wir friiher benutzt haben. U'ir geben diese Schreibweise 
deshalb auf, \veil bei ihr die a-Bindung links, die @-Bindung rechts liegt6), im Gegensatz 
ZII der sonst iiblichen Szhreibweise. Samtliche I'ormeln stellen dieselhe Substanz dar: 
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riti stereoisomeres Anhydrid mit umgekehrter Konfiguration an C-Atom I ist aus Griinden 
qler Spannung ehenso unmoglich wie das Diastereomere des Camphers. 

j) Will man z.  B. die Projektionsformel I1 aus der Kaumformel I ableiten, so wird 
rliese derart umgelegt, daIj das pyroide Sauerstoffatom hinten liegt, dann wird die Bindung 
zwischen diesem 0-Atom und C, so gedehnt ( Ia) ,  daI3 die Kingglieder des Pyranringes 
in einer Geraden liegen (alle Horizontalbindungen iiber der I'apier-Ebene). Durch 
doppelten Platzwechsel an C, wird I a  in I1 umgewandelt: vcrgl. K.  F r e u d e n b e r g ,  
Stereochemie 1932, S. 664. 

6, 1)as ergibt sich aiich ails den1 Xtommodell, wenn man die \-orschrift I;. E'ischcrs 
einhalt, da13 die beideti horizontal geschriebenen Substituenten des C-:ltoms vor der 
Papier-Ebene gedacht sind. In der friiheren Arbeit (A. 460, 288 [192R' )  sind die Indices a 
iind p zu vertauschen auf S. 291 in der 3 .  und 4. Zeile von oben, solvie in den Pormeln IV 
iiud V. ISntsprechendes gilt fiir diese Indices auf S.  293 und 296. 

\Venn man das H-Atom iiber das C-Atom I setzt, so ist I11 der einzige -1nsdruck 
fiir das spannungsfreie -1nhydrid. Die Formel TI auf S. I O I  der Arbeit von K.  Hess  u. 
F. Micheel (-1. 466, IOO !1928]) stellt dieses .\nhjdridnicht dar, und die uns korrigierende 
-1nmerkung auf S .  104 ilirer Arbeit trifft nictit ganz zn. 


